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© Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Mono- und/oder Polyisocyanaten 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen 
Herstellung von organischen Isocyanaten. vorzugsweise 
Polyisocyanaten, durch Umsetzung von organischen Ami 
nen vorzugsweise Polyaminen, mit Phosgen in Gegenwart 
vonorganischen Losungsmitteln unter Druck, z. B. von 5 bis 
100 bar, bei erhohten Temperaturen, z. B. von 100 bis 220°C, 
wobei die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf, vor- 
zugsweise nach dem Naturumlaufprinzip. gefuhrt wird, und 
der Chlorwasserstoffgehalt der Reaktionsmischung vor der 
Aminzugabe kleiner als 0.5 Gew.-%. bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Reaktionsmischung ist und das Molver- 
haltnis von Phosgen zur NH 2 -Gruppe der organischen Amine 
12 bis 200:1 betragt. 
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(*lT) Verfahren zur kontlnuierlichen Herstellung von organischen Iaocyanaten 
durch aaaetsung V on organischen Aminen mlc Phosgen In Gcgenwart von 

05 organischen Losungsmitteln unter Druck bel erhohten Temperaturen, 

wobel die Reaktionsmischung teilweise im Kreislauf gefuhrt wird, da- 
dnrch gekennzeichnet, dafl der ChlorwasserBtof fgehalt der Reaktions- 
olschung vor der Aminzugabe kleiner als 0.5 Gew.-X, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung » 1st und das Molverhaltnis von 

lO Ihosgen zu NHj-Gruppe der organischen Amine 12 bis 200 : 1 betragt. 

2. Verfahren nach Ansprnch 1, dadurch ge kennzeichnet, dafl der Chlor- 
wasserstoffgehalt der Reaktionsmischung von 0,01 bis 0,4 Gew.-X, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, betragt. 

15 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gek ennzeichnet , dafl die Omsetzung 
in einem Druckmischkreis durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gek ennzeichnet. dafl die Reaktions- 
20 mischung aufgrund der Dichteunterschiede lm Kreislauf gefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gek ennzeichnet , dafl die Reakt lons- 
tempera tur 100 bis 220°C betragt. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gek ennzeichnet, dafl der Druck 5 
bis 100 bar betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet , dafl 100 Gew .-Telle 
der rUckgefUhrten Reaktionsmischung enthalten: 
30 9,5 bis 86 Gew .-Telle organisches Lasungsmlttel, 

4 bis 40 Gew .-Telle organisches Isocyanat, 
10 bis 50 Gew .-Telle Phosgen und 
0,01 bis 0,5 Gew.-Telle Chlorwasserstof f . 

35 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl das Volumenver- 
haitnls der Gesamtmenge a us zugesetzem Phosgen, zugesetztem lBsungs- 
mittelhaltigem Phosgen und der im Kreislauf gefUhrten Reaktionsmi- 
schung zu zugefuhrtem Amin oder AmlnlOsung 300 bis 1 : 1 betragt. 

40 
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Verfahren nach Anspruch i, H,Hnr g h gekennseichnet, dafl man als organi- 
sche Amine aliphatische. cycloaliphatische, aliphatlsche-aromatische, 
aroma tlsche Mono-, Dl- und/oder Polyamine verwendet. 

05 10. Verfahren nach Anspruch 1, ^..reh gekennzelchnet , dafl man als organi- 
sche Amine 1,6-Hexamethylen-dlamin, Mlschungen aus 1,6-Hexamethylen-, 
2-Methyl-l,5-pentamethylen- und 2-Ethyl-l.4-butylendlamln, 3-Amino- 
methyl^.S.S-trtoethylcyclohexylamln, 2,4»-, 4,4'-, 2,2'-Dlamlno-dl- 
phenylaethan oder Mlschungen aus mlndestens zwei der genannten Isome- 

10 ren 2,4- und 2,6-Toluylendlamln oder deren Gemische, Polyphenyl-poly- 

oethylen-polyamlne oder Mlschungen aus Dlamlno-dlphenylmethanen und 
Polyphenyl-polymethylen-polyamlnen verwendet. 



BASF AktlmgAaellsehaf t 



10 



13 



Verfahren zur kontiuuier lichen Rerstellung von organischen Mono- und/oder 
Polylsocyanaten ^ ' — 

05 Es 1st bekannt. Isocyanatc aus pri«aren Aiinen und Phosgen herzustellen. 
MeuLetsuag wird je nach Art der Amine entwadar In der Gasphase oder In 
SZZZZZ --obi diskontinuierlich als auch kontinuierlich durchge- 
ftthrt (W. Siefken, Liebigs Atm. 562, 75 (1949)). 

Die bekannten Verfahren besitzen zahlreiche Nachteile. Werden niedere ^Tem- 
£raturen bel der anflnglichen Phosgenierung (Kaltphosgenierung) angeweu- 
Lt so stellt die Breisetzung grofler Mengen Phosgen wahrend der Erhdhung 
d.r\«peratur anf die Endphosgeuierungstemperatur (HeiDphosgenierungstem- 
leralur) ein schwierig zu handhabendes Problem dar, das zusatzlich durch 
fie nohe ToxizTtBt d«. Phosgene er.chw.rt wird. Hieder tempera turverf ahren 
. . ^ _ lt eine. anderen Nachteil behaftet, ntalich dem, daO die Reak- 
^sch^kTit verhMltni^ig gering iat. was zu groCen Beaktions- 
volu-L ftthrt. In den Zweistufenverfahren kann das Endprodukt und das in 
;«^rTteiT t ur. als Zwischenprodukt gebildete Carbaoylchlorid »it etwas 
20 Ausg.ngsa-in uater Bildung von substituierten Harnstof fen und Polyharn- 
etoffen oder anderen unerwttnschten Hebenprodukten reagieren. 

Kach anderen kontinuierlichen Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten 

Loeungen eine be.titmt. Turbulenz ausbilden. Dabei kOnnen jedoch i* Strd- 
.ungsrohr leicht Ver.topfungen auf treten, die keine Turbulenz mehr ge 
30 s tat ten. 

Die DE-PS 1 175 666 (GB 827 376) beschreibt ein Verfahren zur >^*»*"- 
fichen Rerstellung von Isocyanaten bei erhohte* Druck in eine» 
roT wobei die Ausgangsstof fe bei eine,, Druck von ttber 3 bar in das Reak- 
35 rionlrrhTeingefuh/t ,^bei ansteigender Te»peratur zu, Eeaktiou gebracht_ 
und die Beaktionsmischung zur Gewinnung der Isocyanate am Ende de .Beak 
tionsrohres uber ein Entspannungsventil abgozogen werden. Da das rdckge 
fUhrte Phosgen keiner Chlorwasserstoff-Beinigung unterworfen wird, konnat 
es zur Salzbildung und Ablagerungen an der MischdUse. 

40 Zur Verbesserung dieses Verf ahrens wird gemafi DE— AS 1 593 412 

I US 656 und GB 1 141 910, die Zersetzung des Carba^idsgurechlorids 
in Isocyanat und Chlorwasserstof f und die Entfernung des gesamteo Chlor- 
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wasserstoffs und des uberschUssigen Phosgens aus dem Reaktionagemiach in 
einer Destillationakolonne bei Temperaturen von 120 bi8 180°C und einem 
Druck von 10 Mb 50 bar unter RuckfluO des Phosgens durchgefUhrt . 

05 Eine Mlschvorrichtung , bestehend aus einer Rammer und einem koaxial ange- 
ordneten, nit Schaufeln ausgestatteten Rotor, desaen Schaufelenden mit 
der inneren Kammerwand einen geringen Abatand bilden, zur Herstellung von 
organiachen Iaocyanaten nach einem Einetufenverfahren 1st Gegenatand der 
DE-OS 19 56 777 (US 3 781 320 und US 3 887 167). Nach Angaben dieser Pu- 

lO blikation ist eine Chlorwasserstoffabtrennung aua der Reaktionamiachung 
nicht erforderlich, da dessen Anweaenheit fllr das Verfahren nicht nachtei- 
lig 1st. 

Nach Angaben der DE-OS 21 12 181 (US 3 829 458) werden organiache Iso- 
15 cyanate aus primaren organischen Aminen und Phosgen in einem inerten orga- 
niachen Losungsmittel kontinuierlich in einem oder mehreren, Fttllkorper 
enthaltenden ReaktionsgefKflen. vorzugsweise unter Rttckfuhrung der Reak- 
tionsmischung, in der sogenannten 0bergangsstr8mung hergestellt. Mit 
Hilfe des relativ einfachen Verfahrena gelingt es, Isocyauate in hoher 
20 Raum-Zeit-Ausbeute herzuatellen. Aber auch bei diesem Verfahren bereitete 
das Einbringen der Amine in die phosgenhaltige ReaktionslOsung gewisse 
Schwierigkeiten, da bei manchen Aminen eine optlmale Durchmischung der 
Ausgangskomponenten nur schwer erreicht warden kann. Werden Jedoch die 
Reaktionakomponenten nicht auareichend durchmiacht, so entstehen Amin- 
25 hydrochloride und Harnstoffe als Nebenprodukte, die sich teilweiee auf 
den FUllkarpem absetzen und zu Verstopfungen der Filllkorpersaulen flihren 
kBnnen. 

Eine Reihe der bekannten Herstellungaverfahren hat zwar betrachtliche 
30 technische Erfolge erzielt, doch besitzen alle dieae Methoden den Nach- 
teil, dafl ubermaflige Mengen an Polymeren und anderen unerwlinachten Neben- 
produkten gebildet werden. Durch die Bildung der Nebenprodukte kann die 
Isocyanatausbeute bzw. die ProduktqualitSt erheblich vermindert werden. 

35 Gute Ergebnisse werden auch nach dem in der DE-OS 26 24 285 

(US 4 128 569) beschriebenen Verfahren erzielt. Hierbei wird daa Phosgen 
der im Krelslauf geftthrten Reaktionslosung zugemischt und daa erhaltene 
Reaktionsgemisch und die Amine oder Aminiasung der Misch- und Reaktions- 
zone so zugefuhrt. dafl in dieser eine Energiediaaipationadichte von 5 bia 

40 1000 kJ je m 3 ruckgeftthrten Reaktionsgemisches plus zugefUhrter Amin- 
losung erzeugt wird. Aber auch nach diesem Verfahren kann die gewUnachte 
Phosgenierungsqualitfit insbesondere la Hinblick auf die Nebenproduktbil- 
dung nicht erzielt werdv. ' - 
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Die Aufgabe der vorllegenden Erfindung bestand darin, Mischkreisverfahren 
zur kontinulerlichen Herstellung von Isocyanaten, lnsbesondere das Verfah- 
ren gemttS DE-OS 26 24 285. zu verbessern und vorhandene Mangel ganz oder 
zuaindest teilwelse zu beseltigen. 

05 

Dlese Aufgabe konnte Uberraachenderweise durch eine Verminderung des 
Chlorwasserstoffgehalts und Erhohung des Phosgengehalts der Beaktions- 
mlschung gelost warden. 

10 Gegenstand der Erfindung 1st .omit eln Verfahren zur kontinulerlichen Her- 
stellung von organlschen Isocyanaten durch Dmsetzung von organlschen 
Amlnen alt Phosgen in Gegenwart von organlschen USsungsmitteln unter 
Druck bei erhOhten Temperaturen , wobei die Beaktionsmischung teilwelse im 
Kreislauf geftthrt wird. das dadurch gekennzeichnet 1st. daB der Chlor- 

15 wasserstof fgehalt der Beaktionsmischung vor der Aminzugabe kleiner als 
0.5 Gew.-Z, vorzugswelse 0.01 bis 0,4 Gew.-Z. bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Beaktionsmischung. 1st und das Molverhaltnis von Phosgen zu 
NHj-Gruppe der organlschen Amine 12 bis 200 : 1 betrSgt. 

20 Durch das erf indungsgemafle Verfahren kann in vorteilhaf ter Weise die 
Intermediare Salzbildung vermleden, die Nebenproduktbildung im wesent- 
llchen unterdrttckt und dadurch die Isocyanatkonzentration im Beaktor er- 
hOht warden. Hiermit verbunden 1st eine Energieeinsparung bei der Aufar- 
beltung der erhaltenen Beaktionsmischung. Der Phosgenierungareaktor kann 

25 im Vergleich zum Kaskadenverf ahren verkleinert und damit die Baum-Zeit- 
-Ausbeuten erhoht werden. Das entstehende Chlorwasserstoffgas wlrd durch 
Bektifizlerung unter hohem Druck abgetrennt. 

Das erf indungsgemafle Verfahren 1st ganz allgemein auf die Herstellung von 
30 organlschen Isocyanaten, die durch Dmsetzung von Aminen mit Phosgen er- 
halten werden kOnnen, anwendbar. So k8nnen beispielsweise aliphatische , 
cycloaliphatlsche, aliphatisch-aromatische, arcmatische, Mono-, Di- und/ 
oder Polylsocyanate aus den entsprechenden organlschen Mono-, Di- und 
Polyaainen hergestellt werden. 

35 

Geeignete organische Monoaminoverbindungen beeitzen die Formel B-Nl^, 
wobei B einen gegebenenfalls substituierten, einwertigen aliphatischen , 
cycloaliphatischen oder vorzugswelse aromatischen Best mit 1 bis 20, vor- 
zugswelse 6 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet. Genannt seien beisplels- 
AO weise aliphatische Monoamine, wie Methylamin, Ethylamin, Butylamln, Octyl- 
amin und Stearylamin, cycloaliphatlsche Monoamine, wie Cyclohexylamin und 
lnsbesondere aromatische Monoamine, wie Anilin, Toluldine, Naphthylamine , 
Chloranillne und Anisidine . 
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Foiyamweu uo mhtt ± R' bedeutet elnen zweiwerti- 

4 bie 13 Kohlenatoffatoman oder vorzugaweiae einen zveivertigen aromati 
scaen Rest, der sue einem oder mehreren aromatiechen Kernan. die 6 bis 
if KohLa^offatome baeitzen, baataht, die direkt miteinander verknUft 
8 Ld oder gegebeaenf alls Uber zveivertige Brackenglieder. via -0-. 
-SOj-, -CH 2 - «nd -CH3-C-CH3. »iteinander verbunden sind. Die Di amine- 
s/ode r PolyaminoverbLungen konnen elnzeln oder ala Mischungen verven- 



det werden. 



15 



20 



25 



soicbe hp.—, -r'^! r::c"" t^ t i^- D1 " 

-hexan, 1 , 10-Diamino-decan, i.i*""^ ^'-Dlamino-di- 
-cyclohexan. 4,4'-Diamino-dicyclohe*yl, 4,4*-, 2,4 . 2 2 Diamin 

. ^ •> ^f-mm»thvl-4.4 , -dianinodicyelohexyliftethan, 4,4 01 

„nl„. 2,4- M». 2.«-*luyl.«di«»ln ««d 2,2-. 2,4'- bz.. 4,4 -Di»lno 
phenylmethan • 

Ala Polyamine kommen beispielaweise in Betracht Trl<p-aminopbenyl)- 
-™« t han 2 4 6-Triamlno-toluol und Koudenaatlonaprodukte. die aua gegebe- 
rJatls s^ticuiertan Anilinderivaten und Aldehyden bzw. Ketonen n 
Gegenwart von Sauren erhalcen werden. vie Polyphenyl-polymethylen-poly 



amine, 



30 



35 



40 



Ala organiache Amine warden vorzugaweisa verwendet 1,6-Haxamethylen-di- 

2 4- 4,4'-, 2^2-Diamino-diphenylmethan odar Miachungen aua mindeetene 

wei derlenanncen.Ieomeren 2.4- und 2,6-Toluylendiamin oder deren Oe- 
mischa, Polyphanyl-polymathylen-polyamine oder Miachungen aua Diamino-di 
phenylmethanen und Polyphenyl-polymethylen-polyaminen. 

Daa erf IndungegemaOe Varfahran aignet sich beaondara gut zur Herstellung 
von aromatischeu 01- und/odar Polyieocyanaten aua den entaprechenden 
Amlnen und wird debar hiarzu auch vorzugaweiae angewandt. 
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Als andere Ausgangskoaponente wird gasforaiges und/oder vorzugsweise 
flttssiges Phosgen verwendet. Das flliesige Phosgen kann als solches oder 
in Verdltanung ait zur Phosgenierung geeigneten Losungsaittel , wie z.B. 
Monochlor-. Dichlorbenzol , Xylol. Toluol u.a. uagesetzt werden. Das Mol- 
05 verhaltnis von Aain zu Phosgen wird zweckaafiigerweiee so beaessen, daB 
pro NH,-Gruppe 12 bis 200 Hoi, vorzugsweise 12 bis 98 Mol and insbeson- 
dere 40 bis 80 Mol, Phosgen in der Reaktionsaischung vorliegen. 

Als inerte organische Losungsaittel koaaen Verbindungen in Betracht, in 
10 welchen die Amine und das Phosgen mindestens teilweise loslich sind. 

Besond.rs bewahrt haben sich chlorierte, aromatische Kohlenwasserstof fe. 
wie Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, p-Dlchlorbenzol , Trichlorbenzole , die 
entsptechenden Chlortoloole und -*ylole, Chlorethylbenzol, Itonochlordi- 

15 phenyl, c<- bzw. fl-Naphthylchlorid, Benzoeeaurealkylester, Phthalsauredi- 
alkylester, wie iso-Diethylphthalet, Toluol und Xylole. Die losungsaittel 
konnen elnzeln odet als Geaische vervendet werden. ZweckaMflig wird ein 
Losungsaittel verwendet. das einen niedrigeren Siedepunkt besitzt als das 
herzustellende Isocyanat, dealt das Losungsmittel leicht durch Destilla- 

20 tion vom Isocyanat abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel 

wird zweckaaBig so bemessen, daB die Reaktionsmischung einen Isocyanatge- 
balt von 4 bis 40 G.W.-S, vorzugsweise von 20 bis 30 Gew.-X, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

25 Die Mine konnen als solche oder vorzugsweise gelBst in organ! schenLS- 

sungsmitteln zur Anwendung kommen. Insbesondere verwendet man jedoch Amin- 
IBsungen ait einea Amingehalt von 5 bis 50 Gew.-X, vorzugsweise von 15 
bis 35 Gew.-X, bezogen auf das Gesamtgewicht der AminlOsung. 

30 Die Dasetzung ftthrt aan zweckaaOigerweise bei Temperaturen von 100 bis 

220°C, vorzugsweise von 120 bis 180°C und in einen Druckbereich von 5 bis 
100 bar, vorzugsweise 15 bis 50 bar durch. Die bei dem erfindungsgeaaBen 
Verfahren angewendete Temperatur liegt Uber der Zersetzungstempertur des 
als Zwischenprodukt durch die Reaktion des Phosgens mit Amin gebildeten 

35 Carbamylchlorids. Einer Erhohung des Drucks sind nur technische und gege- 
benenfalls sich.rheitstechni.che Grenzen gesetzt, wobei ait hoherea Druck 
keine Ausbeutesteigerung oehr erzielt wird. Die Rektif ikation des abge- 
trennten Chlorwasserstof £s wird bei hohea Druck jedoch wesentlich er- 
leichtert. 

Bei der Durchftthrung des erf indungegeaaflen Verfahrens wird die Reaktions- 
aischung, die aus Losungsaittel. gelostea Isocyanat, Phosgen, ^f~""- 
7to£f sowie Nebenprodukten der Phosgenierung besteht, la Kreislauf , vor- 



40 
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zugsweise in eine* Druckmischkreis, mittels einer ttnwalzpumpe oder vor- 
zugsweise durch Naturumlauf geftthrt, wobei die rUckgefUhrte Reaktions- 
m ±echung teilwelae uber eine Pumpe und DUse in die Misch- und Reaktioue- 
zone eingeleitet wird. Ober deo Kreislauf strom wird der Reaktionamiachung 
05 frischea Phosgen und gegebenenfalla losungsmittelhaltigee PhoBgen zuge- 
miacht, wobei nach einer vorteilhaf ten Ausgestaltung dea Verfahrena daa 
friache Phoagen, vorzugaweiae in flUssiger Pom, zusammen mit dem rUckge- 
fUhrten und gereinigten Phoagen aua der ttlorwaeserstof fabtrennung in den 
Uber die DUae fUhrenden Teilstrom der Reaktionamiachung einverleibt wird. 

10 Daa Amin oder vorzugaweiae die Aminlosuug wird Uber die DUae in die Reak- 
tionamiachung eingeleitet. Bin der gesamten FlUaaigkeitabeachickung ent- 
sprechender Volumenstrom an Reaktionamischung wird dem Kreialauf ala Pro- 
duktloaung zur weiteren Aufarbeitung und Iaolierung dea Iaocyanata ent- 
ncmmeu. Zur Abtrennung des bei der Phoagenierung frei werdenden Chlorwaa- 

15 aeratoff a iat ein Entgasungaraum la. Kreialauf erforderlich, mit deaaen 
Hilfe der Chlorwaaaeratof fgehalt der Reaktionamiachung vor der Aminzugabe 
auf weniger ala 0,5 Gew.-X. vorzugaweiae 0,01 bia 0,4 Gew.-X und inabeaon- 
dere 0.1 bia 0,3 Gew.-Z, bezogen auf daa Geaamtgewicht der Reaktionsmi- 
schung, erniedrigt wird. 

20 Wird die Reaktionamiachung nach dem Prinzip dea Naturumlauf a gefordert, so 
1st ea zweckmaBig, wenn der zylinderformig auagebildete Apparateteil zwi- 
schen DUae und Entgasungaraum, in dem der Kreialauf atrom eenkrecht aufateigt, 
eine Lange von 5 bia 25 m, vorzugaweiae 10 bia 15 m und einen davon nahezu 

25 unabhangigen Innendurchmeaaer von 5 bia 150 cm. vorzugaweiae 10 bia 100 cm, 
besitzt. Auf die in der Abbildung gezeichnete UmwMlzpumpe 18 kann dann ver- 
zichtet werden. 

Die kontinuierlich von Chlorwaaaeratof f gereinigte Reaktionamiachung ent- 
30 hilt somit zweckmafligerweiae pro 100 Gew.-Teile Reaktionamiachung 9.5 bia 
86, vorzugaweiae 40 bia 50 Gew.-Teile Losungsmittel , 4 bia 40, vorzuga- 
weiae 20 bia 30 Gew.-Teile organiachea Isocyanat, 10 bia 50, vorzugaweiae 
20 bia 40 Gew.-Teile Phoagen und 0,01 bia 0,5, vorzugaweiae 0,01 bia 
0,4 Gew.-Teile Chlorwaaaeratof f. 

35 Daa Volumen dea Reaktionakreislaufa wird in aeinen Groflenabmeaeungen ao 
auagelegt, dafl mittlere Verweilzeiten von etwa einer Minute bia einer 
Stunde, vorzugaweiae 5 Minuten bia 0,5 Stunden, bezogen auf den Volumen- 
strom der auagetragenen ProduktlBaung , eingeatellt werden konnen. 

40 Die Reaktionamiachung wird in einer aolchen Menge lm Kreialauf gehalten, 
dafi daa Volumenverhaltnis der Gesamtmenge aua der im Kreialauf geftthrten 
Reaktionsmischuag plus zu 6 esetztem Phosgen plus gegebenenfalla zugesetz- 
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t«n lBsungsaittelhaltigea Phoagen zur Menge an zugeftthrter AminlBaung 
300 : 1 bis 1 : 1, vorzugeweiae 100 : 1 bis 5 : 1 betrSgt. 

Der Anteil das aus la Kreialauf gefUhrten Reaktionsaischung, zugeftthrtea 
05 Fhosgan uad gag ebenenf alls zugegebenea lBsungsaittelhaltigea Phosgen be- 
stehenden Reaktionsgeaisches, dar ttber dia Dttse gefUhrt wird, kann zwi- 
schen 5 und 100 Gew.-Z, vorzugsweise 10 und 50 Gew.-X, des gesaaten in 
dan Reaktionskreislauf gabenden Reaktionsgemischas ausmachen, la Extrem- 
ffall kann das gasaate Reaktionageaiach ttber dia Dttsa gefahren warden. Der 
lO durch dia Dttse geleitete Anteil des Reaktionsgeaischea wird stark be- 
schleunigt, so daS ar ait hober Relativgeschwindigkeit zua Inhalt des 
Raaktionsrobras als Treibstrabl aus der Dttse auetritt. Durch Zuftthren bis 
an die Dttsenaustrittsstelle wird die AainlBsung ait der Reaktionsaischung 
in SuOerst kurzer Zeit intensiv veraischt. 

IS 

Da optlaale Reaktionsgeschwindigkeiten und Isocyanatausbeuten zu erhal- 
ten, wird zweckaafiigerweisa in der Mlsch— und Reaktionszone ein Energie- 
diasipationsdichte von 5 bis 1000, vorzugsweise von 50 bis 400 kJ je m 
rttckgeftthrter Reaktionsmischung plus zugeftthrter AainlBsung eingeatellt. 
20 Diase Energiedissipationsdichte wird erzeugt, wenn aan den durch die Dttse 
gaftthrten Anteil der Reaktionsmischung ait einer DQsenaustrittsgeschwin- 
digkeit von 1 bis 60 a/aek, vorzugsweise 20 bis 40 a/sek, und das Aain 
bzw. die AainlBsung ait einer Austrittsgeschwindigkeit von 0,3 bis 
30 a/aek, vorzugsweise 5 bis 20 m/sek durch das Aainzuleitungsrohr der 
25 Misch- und Reaktionszone zuftthrt. Die Mlsch- und Reaktionszone 1st gekenn- 
zaichnet durch dan beschleunigten Massenstrom von rttckgeftthrter Reaktions- 
mischung und zugeftthrter AminlBaung sowle dem darin eingemischten Massen- 
strom des Kreialauf a, wobei die vereinigten FlttssigkeitsstrtJae die oben 
angagebenen Energiediaaipationedichten aufweisen. Die Misch- und Reak- 
30 tionszone hat einen aittleren Durchaesser, der dea 3- bis 30-fachen, vor- 
zugsweise 10- bis 25-fachen des mittleren Durchaessers des Treibstrahles 
der Reaktionsmischung entspricht. Unter mittlcrea Durchaesser des Treib- 
Btrahles 1st der Durchaesser eines flachengleichen Kreises .zu verstehen, 
der aus den QuerschnittflHchen der DQaenBf fnungen, beispielsweise von 
35 Ring- oder Schlitzdttaen, der Mischzone eraittelt wird. Die Misch- ond 
Reaktionszone kann einen konstanten oder sich in der StrBmungsrichtung 
veranderten Querschnitt haben. Die Misch- und Reaktionszone kann in ver- 
schiadenen Foraen geataltet werden, wobei diese Fora zweckaafligerweise 
dar verwendeten Dttsenfora angepafit wird. Im allgeaeinen verwendet man 
AO Kagalsegaente oder vorzugsweise zylindrische Rohre, sofern die Misch- und 
Reaktionszone als zylindrisches Rohr ausgestaltet 1st, soil ihre Lange 
das 1- bis 20-fache, vorzugsweise das 1,5- bis 5-fache ihres Durchmessers 
betragen. Sofern die Misch- und Reaktionszone keinen kreisfBrmigen oder 



34G32P4 

BASF Aktlengesellachaf t " C> 0 v - 0.2. 0050/36943 

Uber ihre LSnge keinen konstanten Querschnitt aufweist, soli ibre Lflnge 
das 1- bis 20-fache, vorzugsweise das 1,5- bis 5-fache dee hydraulischen 
Durchmessers betragen. Unter hydraullschem Durchmesser 1st der Durch- 
messer elnes zylindrischen Rohres zu verstehen, das bel glelchen durchge- 
05 setzten Mengen und glelcher LSnge den glelchen Druckverluet zeigt wie die 
betreffende Misch- und Reaktionszone . 

Die Misch-r und Reaktionszone let Tell dea Reaktionekreislaufvolumens » des- 
sen Grdfle durch die vorstehend genannten mlttleren Verweilzeiten gekenn- 
10 zeichnet 1st. Die Misch- und Reaktionszone mufl nlcht notwendigerwei*e els 
ein separates Reaktionegef Xfl ausgefUhrt warden, sondern kann z.B. auch 
als Reaktionerohr ausgebildet und Tell des Kreislauf-Leitungssystema 
sein • 

15 Der Bntgasungsraum 2um Entweichen des bel der Phosgenlerung entstehenden 
Chlorwasserstoff a 1st zweckmafligerweise Uber dea Reaktionsraum ange- 
ordnet. Wird als Reaktionsraum ein separates ReaktionsgefSfl verwendet, so 
bietet es slch an f als Bntgasungsraum den Oberteil dieses GefMflea ztt ver- 
wenden und das Phosgen und UJsungsmitteldampfe enthaltende Chlorwasaer- 

20 stof fgas an dleser Stelle abzuziehen. Statt dessen kann jedoch auch ein 
separates Ehtgasungsgef&B im Kreislauf system dem Reaktionsraum nachge- 
schaltet sein. 

Elne bevorzugte Ausftth rungs form des erf indungsgemttfien Herstellungsverf ah- 
25 rens wird anhand der Flgur des Verfahrenaschemas nochmal ngher eriautert: 

In der Flgur bedeuten 

1 Zuleitung fttr Amin 

30 2 Zuleitung far Ltieungsmlttel 

3 Zuleitung fttr aminhaltlgea USsungsmittel 

4 Kreislauf lei tung fttr Reaktionsmlschung 

5 Kreislaufleitung fttr Qber die (Treibstrahl)dttse rttckgeftthrte Reak- 
tionsmlschung 

35 5 » Kreislaufleitung fttr rttckgeftthrte Reaktionsmlschung 

6 Ableitung fttr Chlorwasserstoff* Fhosgen und USsungsmltteldMmpf e 

7 Ableitung fttr Chlorwasserstoff 

8 Rttckleitung fttr Fhosgen und kondensiertes LOsungsmlttel 

9 Ableitung von Produktldeung zur Isolierung des Isocyanates 
AO 10 Zuleitung fttr Fhosgen 

11 MlschbehUlter 

12 Dosierpumpe 

13 Dttse (TreibstrahldttbO 

14 Misch- und Reaktionszone 
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15 Entgasungsraum 

16 Rektif Ilea tionskolonne 

/ Umwaizpumpen 

05 18 J 

19 Warmeaustauscher 

Durch die Krelslauf leitungen 4, 5 und 5 1 , die mindestens mit sovlel Reak- 
tionsmischung gefUllt sind, dafl die TrelbatrahldUse 13 vollstandig In die 

10 Reaktionsmischung eintaucht, wird Uber die Umwaizpumpe 17, den warmeaus- 
tauscher 19 und die TreibetrahldUse 13 sowie gegebenenf alls die Umwaizpum- 
pe 18 Reaktionamlachung lm Krelslauf gefUhrt, wobel gegebenenf alls 18- 
sungsmittelhaltiges Phoagen durch die RUckleltung 8 und frlsches Phosgen 
Uber die Zuleltung 10 und RUckleltung 8 der Reaktionsmischung zugemlscht 

15 wird. Die Reaktionsmischung der Krelslauf leitung 5 wird geteilt in Teil- 
strfoe 5 f und 5. Der Teilstrom 5 wird direkt Uber die Krelslauf leitung 5, 
die Umwaizpumpe 17, dem Warmeaustauscher 19, angereichert mit frischem 
und rttckgefUbrtem Phosgen der Dttse 13 zugefUhrt und stark beschleunigt in 
Form eines Treibstrahls in die Reaktionsmischung eingedUst, wahrend dem 

20 Uber die Kreisleitung 5 1 gefUhrten anderen Teilstrom Uber die Ableitung 9 
isocyanathaltige Reaktionsmischung entnommen wird* Durch die Zuleltung 1 
wird Amin und durch die Zuleltung 2 LBsungsmittel in den Mischbehaiter 11 
gefUllt. Die AminlBsung wird Uber die Dosierpumpe 12 durch die Zulel- 
tung 3 eingebracht und mit der Reaktionsmischung in der Misch- und Reak- 

25 tlonszone 14 intensiv gemlscht und zur Reaktion gebracht. Durch die Ablei- 
tung 6 entweichen aus dem Entgasungsraum 15 die flUchtigen Bestandteile , 
namlich Chlorwasserstoff , teilweise UberschUssiges Phosgen und Lbsungs- 
mitteldampf , in eine Rektif ikationskoloraie 16* Das LBsungsmittel und Phos- 
gen wird dort gereinigt und durch die RUckleltung 8 in die Reaktlons- 

30 mischung eingeleitet, wahrend der gasftSrmlge Chlorwasserstoff Uber die Ab- 
leitung 7 abgefUhrt wird. Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren herge- 
stellte isocyanathaltige Reaktionsmischung wird durch die Ableitung von 
ProduktlOsung 9 abgezogen und mit Hilfe von Ublichen Reinigungsmethoden 
zu Isocyanaten aufgearbeitet . 

35 

Das erf indungsgemaOe Verfahren wird durch die folgenden Beispiele er- 
lautert . 

Beispiele 1 bis 5 

40 

Die Verfahrensanordnung 1st aus der Figur zu ersehen. Als Druckmisch- 
kreis 4, 5, 5' wurde ein Reaktionsrohr von 100 mm Durchmesser und einem 
Volumen von 160 1 verwendet. Der Entgasungsraum bestand aus einem BehMlter 
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mit elnem Volumen von 1000 1, der *u 5 bis 60 Vol.-* mlt Reaktionsmischung 
gefUllt war. Die Reaktionsmischung wurde Uber die Krelslaufleitungen 4, 5 und 
5» nach dem Maturuml auf prinzip gefbrdert. Di<L Umwalzpumpe 18 erttbrigte sich 
daher. Das flUssig zugefUhrte Prischphosgen wurde mit ruckgeftthrtem Phosgen 

05 gemischt Uber die RUckleitung 8 der Reaktlonsmischung awischen Umwalzpum- 
pe 17 und Warmeauetattscher 19 elnverlelbt. Die Reaktlonsmischung der Kreis- 
laufleitung 5 wurde mlt einer Kreiselpumpe 17 beschleunigt und durch elne 
TreibstrahldQse, die elnen Innendurchmesser von 6 bis 16 urn auf vies und in 
die Reaktlonsmischung eintauchte, eingedtlst. Die AminlOsung wird dutch 

lO eln Zuleitungsrohr von 2 bis 4 mm Durchmesser dem Treibstrahl elnverlelbt. 
Zu Beglnn der Umsetzung wird der Druckmischkreis mlt Phosgen gesattigtem 
Monochlorbenzol beschlckt. 

Die zur Herstelluttg der Isocyanate verwendeten Amine, die Durchfluflmengen, 
15 Reaktionsbedlngungen und Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tahelle 
zusammengef aflt * 
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